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表 1 クーロン積分 (Hrr)とスレター係数 (i)
原 子 H rr くe.Ⅴ.)




















表2 Cu (100)13の第 1層とMBTイオン間の)`
AOBP億 (D=2.42A)
●
2.0 5.0 I.0 5.0 6.0 7.0(A)0.0 1.0
C3 N12 S13 Sit
CtJl5 3d -0.053 -0.005 0.0OtI-0.014
Asp -0.450 -0.116 -0.0之8 -0.072
CU16 3d -0.COO ■○.000 0.000 一〇.〇〇〇
Asp 0.800 -0.005 0.003 0.008
Cu17 3d -0.000 -0.000 0.○00 -0.000
Asp 0.005 -0.001 -8.00tI-0.001
Cul8 3d I).001 0.0○0 -0.t)00 -0.012
4Sp -0.lt)5 -0.005 -0.001 0.259
Cul9 3d -0.000 0.000 -0.000 -0.000
Asp -0.023 -0.000 O.○○2 0.050
Cu20 3d -0.000 0_000 一〇.○○0 一〇.000
4Sp -0.022 -0.001 0.001 0.045
CU21 3d 0.003 -0.007 -0.000 0-.000
4Sp -0.122 -0.069 -0.005 -0.025
CU22 3d I).000 -0.000 -0.ODO -I).000
Asp 0.I)05 0.009 0.001 -0,010
Cu23 3d 0.000 -0.000 0.00tI一〇.OtIO
距艶








































































































面 軽索吸着がない場合l (a)l (b)l くC)l (d)l l
HOMO (100) -6.334. -6.668 -7.399 -6.66 -7.221




I C22 -0.002 -0.014
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表 7 D-2･02iにおけるMBTイオ ンとCu (100)面のAOBP値
(a)
Sl4 Nl2 C1 Sl3
Cul5 3d -0.043 -0.028 -0.018 0.000
4sp -0.lュo -0.188 -0.422 -0.082
Cul○ 3d -0,000 -0.000 -0.000 0.000
4sp 0.003 0.003 0.00.2 0.004
Cul7 3d -0.000 -0.000 -0.000 0.000
4sp 8.003 0.007 -0.0031 0.005
Cul8 3d -0.033 0.000 0.001 -0.000
4sp 0.303 -0.011 -0.069 -0,006
Cu19 3d -0.001 0,000 -0.000 0.000
4sp 0.076 -0.003 -0.013 0.001
Cu20 3d -0.001 0.000 -0.000 0.000
4Sp 0.080 -0.002 -0.016 0.002
Cu21 3d 0.000 -0.038 0.000 -0.000
4sp -0,042 -0.134 -0.070 -0.018
Cu22 3d 0.000 -0.000 0.000 0.000
4SP -0.017 0.009 0.006 0.001
Cu23 3d 0.000 -0.000 -0.000 0.000
(C)
SI4 Nil C1 S13
Cu15 3d -0.044 -0.022 -0.015 0.000
4Sp -0.117 -0.265 -0.466 -0.08.0
Cu18 3d -0.001 -0.000 -0.000 0.000
4Sp 0.004 0.017 -0.004 0.005
Cu17 3d -0.001 0.000 -0.000 0.000
4sp 0.002 -0,034 -0.040 0.009
4sp 0.303 ▲0.008 -0.065 -0.006
Cul9 3d -0.001 0.000 0.000 0.000
4sp 0.081 -0.004 -0.015 0.002
Cu20 3d -0.001 0.000 0.000 0.000
4sEi 0.077 -0.001 -0,013 0.001
Cu21 3d 0.000 -0.026 0,001 -0.000
Asp -0.038 -0.200 -0.082 -0.017l
4Sp -0.016 0.026 0.001l O,002
Cu23 3d -0.000 0.000 -0.0001 0.000
表 8 MBT-吸着の酸素とCu (100)面
(D=2.020
(a ) (C)














反応 ほ ': 持 ‖ c拍 DoOi二.o !竺 昌 Ⅰ品 TC-ヱ("cO)u-(10.0-)空 言_Tら _M ち T-
臣離 D(A) (a) (b) (C) (d)
2.0 2 0 -4 6. 9 8 - 5 6. 99 2 19. 0 5 4 20 . 15
エネルギ一差△E(Kcal/101)
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(a)の場合のように､Cu原子の東上に酸素原子が位正する時は､敢素とその鼻下のC
u原子とのあいだに結合が生じ､また梼かけ構造に吸着する (C)の場合はCu 17,Cu
2つとの間に結合が生する｡吸着酸素とMBT~のNとの結合は (a)の場合生じないが
(C)の場合にはかなりの結合を生じる｡表9にCuクラスター､酸素とMBT-の吸着
系における全エネルギーの差が与えられている｡ (100)13両に対して酸素がCu原子
上に吸着した場合に全エネルギー差は負になり､安定化エネルギーをうることができ､
(a), (b),MBTイオンの吸着が効果的に起こることを示しているが､酸素原子が
橋かけ構造に吸着した場合は全エネルギー差は正になり､ (C),(d)吸着が起こりに
くくなる｡一方前述したように (a)の場合吸着酸素原子とMBT-のS14とN12との間
に結合はほとんど生じないが､ (C)の場合酸素とN12との間に大きな結合を生じ､この
大きな結合がMBT-のNleのCuへの結合作用を妨げ吸著しにくくしているものと思わ
れる｡酸素の吸着量が少ない場合はMBT~のCuクラスター上への吸着に対して､吸着
酸素は有効に働くが､吸着量が多くなってくると､MBT~のクラスター上への吸着は困
兼になってくるものと考えられる｡表4と表9を比べた場合､Cuクラスター上へのMB
T~の吸着には､酸素がCu表面に少量吸着しており酸素を介して吸着するほうが安定化
エネルギーの値も大きく有利である幌向が見受けられる｡
4.結言
cuクラスター上へのMBT-の吸着､および酸素の吸着の影響を耶 即-u'ckel法を用い
て検討した｡Cuクラスターについては､その電子密度など良好な値がえられた｡MBT
~は強い電子供与性をもち､Cuクラスター上へ吸着するときは､電子は主としてMBT
-のSから,Cuクラスター上へ流れる｡MBT-のSおよびCuクラスターの端のCu原
子とに結合を生じ､この結合への寄与はCuの4sp軌道が主な役割を果たす｡M古T-の
Cu上への吸着は化学的である｡Cuクラスター上への吸着酸素の役割は､Cu原子の真
上に吸着する時は､MBT~の吸着に対してエネルギー的に安定化をもたらして有効に働
くが､椿かけ構造をとって吸着するようになると､MBT~のSとNとCu原子との結合
はできにくく､MBT~の吸着に対して有効に働きえないことがみられた｡
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